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" PROCEDIMIENTO PARAR LA OBTENCION DE £STERES ALQUENILICOS DE ACYL
008 CARBOXILICOS™,

femoria deserintiva

Es conocido obtener ésteres alquenilicos da dcidos cag
boxiiicos en la Pase gaseosa mediante la resccidn ds un 4dcido cer
baxilico con una olefina y con oxfgsno o gases oxigenados, a tem
perstura slevada y euantualmﬁgta e preaidn slevads, utilizando un
catalizador soporte con contanido de carboxilato de paladio, Mate
riales de partids apropiadas son en geﬁaral Aeidos cerboxilicos
svaporahles en las condiciones dol ansaya; y qua no contengan més
ds 10 tomps da carbone en la molédoula, en espacisl los Acidos mo
noearboxilicos alifetices no sustituldos, con 2 a 5 Atomos de cap
bong en ls molecula, Comp alefinee son spropiadas las qua contig
nen 2 2 12 4tomos de carbono, enempeeial 2 a4 4 Stomos ds carbono
an la mdlécula, De gren importancia scandmica son en sspecial los
procedimientos pars abtener acetato de vinile y respactivamanta
acotato alilico mediante acetoxilacidn de etileno y raspactivomen
te propilenc. Tales procedimisntos han sido dascritos, por eajem-
plo, on las patentes alomenas No 1,296,138 y nn 9,768984,

gbjeto del Lfnvento ee sntonces un procedimiento para
la obtencidn de ésterss aslquenilicos de &cidos carboxflicos en
iz fose goseosa mediante la reaccidén de un feido carboxflice con

una olefina v oxfgeno o goees axigenados, a tamparaturs slevada y
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svantuslmente & presidn elevada, utilizando un catalizador 80
porte con contenide ds carboxilato de paladio y, eventusliaone
te, de activa&oraa, procadinisnto qua estd ecevacterizado por
8l hacho de que an el purioto inicial del mismo, a una tamg
ratura de aentre 100 y 2850eC, 8¢ sleva la concentracidn del
scido carboxflico en sl gas de entrada en el resctor de mang
ra continua o ascalonada hasts le concontrecidn finsl, ascen
diendo la relscidn entro la concentracidn inisial y la énnceg
tracidn final del 8cido carboxilico a 0,1 hasta 0,8,,y alcan
zéndoss la concentracidn final al cabo de 1 & 60 hnraa; con
preferencia al cabo de 1 a 40 horas.

£ procedimionto estd basado en la sorprendents '
sbservacidn do que en el periodo inicial o de arrangue de la
rnaccidn; sl contsnido de Scido carboxilico del gan ds snira
da en @l resctor ss de importaneia degisiva para ol rendimien
to, la actividad y la duracién del catalizador soporte a base
do cerboxilato de paladio, Es sustancial gue la concentracidn
ricial del écldo corboxflico sea mée bala gue la concentra=-
eidn.final, Como “concentracidn inlclal® se considara a conti
ruacidn la conpontracidn de Geldo varboxilico on ol gas de en
trada en al reactor que ae ajusta al comienzo de la adicidn
del fcido catbaxilico. Como "concentracidn final” sa designa
la concentracidén de &cido earboxilico en el §£s de sntrada en
el raastor gque se ajusta en el servicio contimw. Une concen.

tracidn iniciel del #cido carboxilico a nivol da la concentrg
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cién final pusde tenar como consecuencia rendimisntos irregula
ros, ¢ bien origina con fracuencia una duracidn disminuida dal
catpllzador, Tal eés el caso en especial medida al tratarse de
catalizadorss muy activas, con un rendimiento por espacio y
tiompe de més ds 300 g/lehora (= g de producto por litro ds cg
talizador y hora). Aef, por ejemplo, sa ha comprobado que un
aatalizadory soporte & baae de acetasto de peladio alecanza, al
ajustarse inmediataments la éoncantracidn final del fcido acd
tico a2 un nivel de 18% en volumsn da vapor de Acido acético en
8l ges & enirada en el rasctor, un rendimisnto méximo por ss-
padio y tiempo al cabo de 40 horas de 560 g da acstats ds vini
lo/l.hora, wendimisnto que en el trenscurso da 300 hopas descien
de a 250 g/l.hors, Por el contpario se ha comprobado que sl mig
mo catalizador, en condiciones de le reacciSn por lo demés igua
les, pers partiendo de una concentracidn fnicial més baja dsl
Acido apético y slevando paulstinamenta la concentracidn del Sei
do festico hastaz el valor final de més arriba, o sea, de 187 en
voluman on el gas de entrada en el reactor, proporciona un rane-
dimiento por eapacic y tiempo practicaments constante, de 871 g/l,
hora,

Resultados similaros se han consagulido tambien sn la
oxacilacifn de otras olefinas, tales como propileno o lsohuti-
leno, con otros 4cidos carboxflicos, tales como el &eido propid

nico o el fcido butirico, de modo que el procedimiente del invep

%0 es do importsncis gsneral con relacién a los moterialas de
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pattida,

Esta sorprendente dapendencia de la concentracidn ini
cial del seide cerboxflico en las oxacilaciones la tienen todos
los catallzadores que contisnen el paladic en forma do un capw
boxilato sobre un acports, sventualments junto con otros aditl
vos activentes o cogatelizantaes, Como carboxilstos de paladio
hay que considerer a ests particular las seles de paladio da
dcidos monocarboxflicos aliffticos no sustituidos, con hasta
10 &tomos de carbono en la moléoula, Frscusntemente ss convenien
ts smplear la sal de paladio del Acido carboxilico cuyo éster
slquenilico s® pretande obtener, Con preferencia se utilizan sa
lus de dcidos monocarbox{licos alifdticos no sustituidos, con
2 a 5 Stonos de carbono en la molécula, es docir, las sales del
écido anitlco‘ del &cido propidnico, do los 4cidos n g iao-but{’
rico, o de los divargos Scidos valérioos, £n espacial preferen—
te os 8]l ampleo de sceteto de paladio, pussto qus aste carboxi-
lsto de paladic es Pacilmonts asequible an su calidad de pro-
ducto comercial. Pusde utilizarss, tanto pura ls Tesccidén dul
§cido acética, como tebbién para la resccién de fcidos carbox{
1icos més elevadoa,

' Camo matsrial soports para sl catalizador son spropia
dos, por sjemplo, carbdn,déxfdo . de aluminis, silicatos, sspine-
las, silicstos de aluminio, carburo de silice, Gxido de zircdn,
gel de sflice, fcido silfcico, o bien sus mezclas, Es sspecialmen

te ventajosa ls utilizacidn de Scido sflfcico con una superficis



especifica da entre 40 y 300 mz/g, aal como aon un radic medio de
pores de entre 50 y 2000 R,
Aditivos activantes o cocatalizantes pera la oxecila
tién de olefinas an el sentido del inventa son, por ejemplo,
100 ca:béxilatas alcalinos y carboxilstos alcalinotozrasocs, tales co
moy po¥ 8 jomplo, scatato potédsico, wcstato sfdico, acetato da 1i
tin, propionato sdGdica, isuvbutirato cdlcico, acsctato de magne-
siog son apropiados también compusstos alecalinos o slealinote-
rreoe que en las ccndici?nas de la reaccidn se transforman en
105 carboxilaios, tales comoy por sjemplo, hidrduidos, dxidos o cap
bonatos. Como aditivos adtivantes o cocatelizentes hay que con
gidorar tembidn sales, compusstos y complejes ds) cadmio, oro,
bismuto, cobrs, manganesc, hlsrra, cobalto, cerio, vanadio, urg
nio, que no contengan halSgena o azufre, por ejemplo, loe carbo.
190 xilatos, dxidos, hidréxidus, carbonatos, citrotos, tartratos,
nitratos, acetilacstonatos, benzailumetonates, acetoacctatos,
acataauratos,'Espacialmantu aprupladas eon al acctato de cadmio,
8l acetsto de bismuto, el acetilasstonato de cobre, el acntoay
rate do bario, sl citratc de hisrro. Tambidn puedsn ser emplea
115 das nezelas de divorsas adicionas,

Lo cxacllacidn proplamente dicha se efectda haclienda
pasar &cido carboxflics, olefing y oxfgenn o gasec oxigenados,
a temporeturas de 100 e 25000, con prefaerencia de 120 a 220 o€,
y 8 prosiones de 1 a 25 bar, con profercsncias de 1 a 20 ber, por

120 encima del cetalizador consistonte on ol soporte, carboxilate
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des paladio y, euventuslmentu, aditivos activantes, pudiendo los
camponentss no transformados aer conducidos sn ciclo. A ssate
particular ss uentajoso-nlégir las relaciones de concantracidn
de tal modo, que lea mszcla de la reacclisn sa encuentre fuara de
los limites da explosidn conocidos, Convenisntsments se mentis
na baje la concentraseidn dsl oxigeno, por ejamﬁb; por debajo

ds 8% en volumen (con relacidn a la mezcla gaswosa axenta de &ci
do acético), en caso do ampleerss etileno, phara bien, en deter
minadas circunstanciss es tambien ventajoss diluir con gases
inertes, tales como nitrdgeno o anhidride cerbdnice. Especial-
mente al €D,y resulta spropiado para la dilucidn en procesos con
dueidos en oiclo, puesto que so forma en pequefias cantidadss dy
rante la raaccidn,

Como olafinas sor apropiados todos los hidrocarburcs
alifsticos no saturados de la Pérmula € Hops que sean evepora-
bles y gasecsos sn las condiciones de le reaccidn, sobrs todo los
qua tisnen hasta 12 4tomos de carbono en la moléculs, Especial
mante apzupiﬁdas aony las olefinas cone 2 o & Stomos de carbona
an la molécula, 0 sea, etileno, propilenc, i~buteno, 2Z-buteno
8 isobutileno,

Los dcidos carboxflicos spropiados para ol procedimisn
to de pcusrdo con sl invento son 4cidoe monosarboxflicos alifd
ticos saturados ain sustituir, con hasta 10 4tomos de carbone
sn la molécula, que sean sveporables sn las conificlones de la
reeccién, Con preferencia se emplean Scidos monacarboxflicos ali
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Péticos saturados sin sustituir, con 2 a 5§ itomos de carbeno
en la moldcula, o seas, ek écidu acédtico, sl 4cido propidnico,
log #oidos n & iso~butirice, o los diversos dcidos veléricos.

El periode ininial de la oxscilscién camprends en tg
tal sl lapso de tiempo hasta sl ajusts de las condiclonss ds la
reaccidn previstas para el sexvicis continue y de las concentrg
giones fPinales de los componentes de la reacciénﬁ El procedimisp
t7 del invento se rsfisrs & la parte da dicho periado inicial
que da comienzo con la elimentacién dosificada dal &cido carbg
xflico. La temperatura del cebalizador debe ser en ests momsn=-
to ten alta, que gusde excluida toda condensacién del 6c;da car
boxflico sobre el catalizpdor, es dscir, de anira 100 y 250eC,
@G preferencia de entre 120 y 2200C, Esta temperatura pusds
eor {déntica a la temperaturs durants el ssrvicic continuo, si
bien dentro de loe limites citados puede ser temblén més alta o
més baja que fsta. Al comienzo do la adicidn del fcido carboxf
lico, ls presidn pusde corrssponderse ssimismo ys con la presién
gjustada durante el servicio continuo, o bien pusde adoptar otro
valos :cuslquiera dentre do los limites de 1 a8 25 bar citades més
arriba, con prefersncie da 1 a 20 bar, Con objato de excluir una
condensacidn dal Acida cerboxilice sobre el catalizador, sas con
venisnte no sobrepasar la presitn ptayaciada pera sl servicie
continuo.

De acuerdo con el invanto se emplaa al comienzo deo la
adicidn de 4cido carboxflico una centidad tal de &cido carboxi-

lf{co, que se corrasponda con una concentracidn inicial de dicho
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écida en 8l gus de entrada en el reactor de 10 & 80%, con pre
favencia da 40 a 70 ds la concentracidn PFinsl prevista, En
8l curso ulterior del psriodo inicial, esta concentracién se
eleva de manera continua o escalonada, de tal mode gue la cop
centracién final dallécldq carbaoxflico quade alcanzada al cgabo
de 1 hasts 60 horas, con prefsrencia despufs de 1 a8 40 horas,

El gas ds entrads sn el reactor consists al comisnzo
de la adicidén del &cido carboxilico generalmente en la olafina
empleads en ls oxacilacién, o bien en una mezcla ds olafing y
gas inerte, Ahora bien, pueds también consistir por la ptnnt?
unicamante en gas insries, al que no se ls agrega la vlefina :
hasta después de comenzar la adicidn dsl écido carboxflics, Co
moc gases inertes hay que considerar, por 8jemplo, el nitrdgenc
o ul anhidrido carboniga.

La adicidn de oxfgeno gl gas de sntrada sn el réactor
puede fniclaras en el momento de comenzar la adicidn dal écido
carbox{lico, perc pusde dar comisnzo tembién antes o mSa tarde,
Con preferencia no ss agrege oxigenc hasta qus no se halla éci
do acético en el recipiente condensador pare lus gases de sali
da del resctor,

El nivel de concentracién de oxigsno dutante el pario

do inicial o de arranque puede elegirse a voluntsd bajo la gams

qus viene dads por los linites de explosddn, ss decir, por sjempln

pusds ascendsr hasta ¢ 8 £ sn volumsn cuandoc se emplsa stilenn

on ls mezcla de gases exenta cde Scide Acetico, ahore bisn,
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resulta ventsgjoso mantener sl principio baja la concantracidn
dsl oxigeno, 8 irla elevendo hasta 8l valor final praovisto de
manera corraespondients a la concentracidén ascendente dal dcido
carboxIlico,

fediante 8l procedimiento del invento se pueden consg
guir rendimientos més alios por espacic y tiempo% as{ como trang
formaciones cuantitatives a inJlargo dg intervalos més largos
que hasta shora, da modo que resulta especialmentae scondmico,

Los sjemplos sigulentes servirén para una mayor expli

gacidn.

EJEMPLO DE COMPARACION 1%
1000 g (aprcx&madamehta 2 1) do un soporte ds #Acido

silfcico, con una superficie de 120 mz/g y un valumen de poros
de 0,8 ml/g, 88 impregnanh con una sclucidn de 46,5 g de acetato
de paladis, 45 g de acetato do cedmis, 54,5 g de scateto potéisi
co y 3,7 g de scetato da menganeso en 716 m} de Scido scético,
y a 200 Torr y 60°C se sacan bajo atmésfPera de nitrégeno, EI ca
talizador listo contiena {an ¢ en pesn) 1,9 % de paladie; 1,7%
da cadmio, 2,0% de potasio y 0,07, ds manganago, calculados en
cads caso como olementos,
por ancima de 2 1 del catalizador, y sn un reactor

tubular csldeado por cceite, se hace pasar a la hora, a 1602C y

bajo une presifin de 8,5 bar (a la entrada del roactor), una mez

 ¢la gessosa a base de 5320 1 normelos de etileno, 1554 1 nore

males da gaes inerte (nitrdgenn s anhidrido carbéniso) y 4380 g



da $oido acdtico (= 1636 1 pbrmales de vepor de fcide atéticn),
A esta mezcla ss le agrage una cantidad paulatinamsnte meyor de
oxigeno, da tal rodo qus al cebo de I horas se ha conseguido unz
concentracidn de oxigeno de 6,3 ¥ en volumen dn la mezcle gasege
225 sa. A continuocién se eleva ls temperaturs hasta 180eC. £l rendi
dionto de sceteto de vinilo por especio y tismpo ascisnde después
da 40 horas a 560 g/1 por hora, dsspufis da 140 hores & 310 g/1
hora, y despuds, de 300 horas, a 250 g/l.hora.

EJERPLO 13

230 por sncima de 2 1, del catalizador descrito en sl sjem
plo de comparacidn 1, ¥ a 16080 y bajo una presidn ds 8;.5 bar,
se hacH passr durants una hovs una mezela gaseosa 5 base de 5320 1
normalas ds etilano, 1594 1 normales de gas inarte, y 1460 g de
dcido geétlicu. £l cabo de una hors, la cantidad de &cido acético

238 88 sumenta en otros 1480 g a la hora, hasta un total de 4386 o
por shara, Al misco tismpo permanscen 1gu§1aa las cvantidades de
atilano y ges fnarta, Al igual que an el afemplo de cumparacidn
1, la eoncsntracién de oxigsno o8 Gléﬂ'ada en gl transcurse de
3 horas » 6,3 en volumen, y la tsoperctura os pussta & 1800C,

240 £1 rendimfento de scatato de vintlo par espacio y tiempo asciende
dsspuds da 100 horas @ B71 g/l.hora. Sicus varisble tambisn dos~
pufs de 300 horas,

EJENPLD OF COMARAGION 24
En sl veactor tubular mencionadc sn sl efemplo de com
245 pazacién § ss viarten 2 1 de un catalizador obtonido mediante
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impregnacién de 1000 g del snpqrta citado en el sjemplo de com
paraciént 1 con una solucidn de 29 g da acetato de paladio, 7 g
da acatoaurato de bario y 47 g de acotatc pptésico en 754 ml de
4fcido acético, v soco. £l catalizador contisne 1,25% en peag
de paladio, 8,25 § en péso ds oro, 1,8 5 sn pesa de poteaio y
0,26 % en paso de bario (eaiculadna como elementas),

por encima del catalizador, y a 1700C y bajo una prs
aidn de 8,5 bar (8 la entrads del reactor), se hacen pasar a la
hora 8,5 o normalas de la cahposieién descrita en sl sjomplo
de comparscidén 1. R esta mezcla gasooss sg ls agrega una canti
dad peulatinamente creciente de oxiqeno, ds tal modo que al ca
bo de 5 horas se hays alcanzadd on el gas do mtrada en el reag
tor una concentracisn ds oxigeno ds 8,3 ¢ on vaolumen, En &l
transcurso do sstae tiempo ae elsva al mismo tismpo la temperatuy
rs del psactor hasta 1782C. El rendimiento des ocstato de vinilo
por aspacic y tismpo asciende en astas condicionss, después da
40 horea, & 510 g por litro de contgcto y horas, despues ds 140
horas, a 280 gfY.Hora, y después de 300 horas, a 200 o/t.hora,

EJEMPLD 23

Por encima da 2 litros dsl cataslizador descrito on ol
gjemplo da comparacién 2, y a 1700C y 8,5 ber, se hage pasar al
principio una mszcla gaseosa s base de $320 1 normales/horas de
etileno, 1554 1l normalss/hora, de gas inerte, y 1458 g/horas ds
dcido scético, A cabo de 15 minutos, la cantided de fcido acd

ticoc se sleva paulatina y uniformemente, de tal medo que



deepués de trsnscurrides 3 horas ss hays slcanzado la nisms can
tidad de &cido acéticu que en el sjemplo de comparacidn 1. in
cancentracidn de axfigeno an la mezcla gaseosa llega en sl trans
curso de 5 horas a 6,3 % on volumen, 1o mismo que en ol sjemplo
278 de comparacidn 2, 5e obtiene un rendimiente de scetato de vini-
1o por espacio y tio&pu de 790 g por litro de contacto y hors,
rendimisnto que permanscs invarisble todavie después de 800 horas,

EJE NP E_COMPARACION 33

En el raactor se vierten 2 1 de un catalizador obteni
280 do impregnands 1000 g del soporte citado en ol sjomplo de come
paracidén 1 con una solucidn de 39 g de acaetato de paladio, 103 g
ds an-tgto potéaieco y 33,5 g scetilecatonato de cobye, Después
ds saco, pl catalizador contiena 1,6 % de paladio, 3,8 g de po
tasio y 0,7 g da cobre, sn cada caso en % en peso y como olenan
288 tos.
R una presibn da 6,5 bar ( & la entrada dal gsactor)
y una temperstura del resctor de 170pC al prircipic, se hacon
posar por encima del catalizador 2000 litros normales de propi
leno, 1928 litros normales de gas insrte (nitrdgano & anhidri-
290 do carbdnico) y 2600 g de Scido acético(corrsepondisntes o 970
litros normales de vopor de Scido acdtico), A este mezcla gaseo
sa s¢ 18 agrege una cantided pavlatinamonte ascendente do oxigg
no, do tal wodo qus la concentracidn de oxfgono en ol gas de ep
treds en al twactor llsga & ser al cobo de § horas de % an voluy

295 men, En el mismo tiemps se elsva la temparatura del reactor hastao



1852, Despuds de 65 horss se obtiens un rendimisnto de aceta=
to alflice por sspacio y tiempo de 420 g poz 1itro de contacto
y hora, después de 135 horas de 285 g/l.hore, y después de 250
horas, da 220 g/l.hora,
308 SJEERLO3s
Se proceds del mismo modo que 8n e} sjemplo de compg
racidn 3, peyo por enclma de los 2 1 del catalizador ss hate pa
sar al cumienzeo, & 1708C, uns mezcle guseonsa compussta por 2000 1'
normales/hora de ptepil-enu; 1923 1 normales/hora de gesas ineg
305 ‘l‘.ﬁs; y 1960 g/hora de fcide acético. (« 710 1 normales/hora de
vapor de fcido apdtico). La contidad de fcidu acdtico se elswa
en €} transcurso de 6 horas uniformementc a 2600 g por hora, Al
mismp tiempo se sumsnta en este lspeo de tiempo la concantracién
ds oxfgano on -la mezcla gaseosa hasta 7 & en volumen, y la tem
310 peratura del reactor sa pone a 185eC.. En astas condiclones, quu
sa currespondsn con lae condicionss finales dsl ajemple ds com
paracién 3, se obtiene un rendimiento constanta por espacio y
tiempe de 7%'0 ~ 780 g de acetato a2lilico pof litro de contacto
v hu;.!a.
315 EJEMPLO DE COMPARACIGN 4!
1000 g, © sea aprciimadamanta 2 } del soporta citade
an 2l ejemplo de comparacién 1, sa impregnan con una 'aolucién de
35,5 q do acetato de paladio, 15 g de ncoteaurato de barie, 15 g
de acetato de biamutn y 110 g de acatstoc potésico en 700 ml de
320 ézziﬁu acdtico, y se secan, E) catalizador contiens 1.4 7 en
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peso de peladio, 0,5 % sn peso ds oro, 0,67 sn peso de bismuto
3,97 an peso de potesic y 0,2 % @n pesoc do bario, cslculados cg
mo elementos,
por encima de 2 1 del catalizador ss hacen pasar, a
325 1882 C y balo una prosidn da 7 ber, 2400 % normales/hora de prg
pilono y 2200 g/hora de fcido propidnico, y a la mezela gaseosa
ss le agregs una cantidad de oxfgenc creclente paulstinamente,
de tal modo que al cabo de § horas se alcanza una concentracidn
de oxfgeno en la mezcla gassosa de 7,57 en volumen, £l rendimisn
330 to de propionato slflico por espacic y tismpo asciende despuds
de 60 horas 8:220 g de propionatn alilica por litro de contac—
to y hora, despuds de 170 horas a 154 g¢g/l, y deagués dé 220 horas,
todavia a 133 g/l.horas.

EJEMPELO 43

335 Por ancima de 2 1 de catalizador da la composicidn
gitada en sl ejoemplo de comparacidn 4 se hacs pasar al princie-
pxn; a 1858C y 7 bar, una mezcla gasecsa a base de 2.400 1 nor
malss/hora de propilsno y 500 g/hora de Scido propidnico. En
8l transcursc da § horas, la cantidad de Scido propidnica se

340 aleva sscalonadaments, on cada caso dn 340 g = la hora, hasts
llsgar a 2200 g/hora. En el mismo tiempo se ajusta la concentra
cidn ds oxigeno & 7,45 en volumen, El rendimienta de propiona-
to alflico por espscio y tiempo asciende desspufs de 120 horas
& 380 g por 1itro de contacto y hors, y sigue invarialble al ca

345 ba ds otrse 150 horas.
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EIEMPLO DE COMBARACION 53

fpor enclos do % 1 do un cztalizador do lo gomposicldn
citads en 2l sjsmplo ds gomparacidn 4 sz hoee posany o 1350C y
bejn una presidn de 5,5 ber, uns mezela gasensa do 1508 1 nopma
les/hora de propilenc y 1335 g/hora de fcido butirico, s la que
s8I aoreps uns centldad paulstinaments c:eciante_ge uxigero,
de tal mado que a8l cebo de 20 hores se ha alcenzzdo une concen
tracldn da oxfgenc en la mozéln gescoma de BY, am volumen. E1
rendimientc de butiraic aiﬂico pot sspecio y tiempo sacliende
deepuda da 30 horas a 165 g dv butfreto 2lflico por litrc de con
tecto y hovs, y 8n el traracurst de ctres 48 heras desclsnds a
10 g/l horg.
EJELE B

50 progede coms en el eajemplo de comparasidn S5, st
bisn 38 comienze con una cantidad de dvido butirico en la moz
cla gasoosa de 3353 q en la primeva hore, y 8l cobo de una hore
s® alova dichu centidad en S0 g sada hora, hesta que despuéks
do 20 horas se han aleanzado 1338 g/hora. La concentracidn de
axfgero 8v cjusta en el mismo tiewpo a un valor de 8F &n vely
net on la meznla paseoss. tl rendigiente por ospacio y tiampo
es dospuds de 30 horvag do 268 g de butireto alilico por liire
da contacto v hora, y =l cabo de ctras 96 horas adgus siondo
todavia de unos 245 g/l. hora.

LJEGPLO DE CORpARACION €3

$e smplea un catalizader que ha sido obtenido mediante



375

380

385

390

395

impregnacidn de 960 g (correspondientss sproximadamsnts a 2 1)
de un carbdn activo con un volumen de poros de 0,85 ml/g vy una
superficie ds 950 n’/@, con una solucidén de 34 g de acetato de
paledio, 20,5 g da acetosuratc ¢e bario, 14 g ds scetato de big
muto y 103 g de acetato potésicc en 720 ml, de 4cido ucdtico,
y sscado saguidamente, £l cetalizador vontlene 1,47 en peso de
paladio, 0,74 en pesc de oro, 0,6/ €n peso de biemute, 3,8 ¢ en
pesc de potasio y 0,2% en paso de berioc(calculados como elamen—
ton).

por encima de 2 )1 dsl catalizador se hace pasar, a
1809C y bejo uns presidn de 6 bar, une mezcla gaseosa a bass' ds
4000 1 normales/hora de isobutileno, 800 1 normales/hora da gas
inurte (nitegeno « enhidrido carbénico) y 3200 g/hora de &cido
acético (» 1200 1 normales/hore de vapor de icido acético),
A la mezcla gaseosa se le agrega una cantidad epaulatinamante
craciente de ox{geno, hasta que al cabo de 4,5 horss se ha alcan
zado en la mexcla gascosa bne concentracidn ds oxigano de 6,257
en volumen, £l rendimiento de acetato metalilico por espacio y
tiampo asclandé despufis do 24 horas a 240 g por litro ds conteg
to y hora, y después de 120 horas, ya ten sole a 155 g/l.hora,
EJENPLO G2

S8 procede del mismo modo que on el sjomplo de compa
racidén 6, perc dando comienzo con una cantided de fcido apétie~
gco de 1500 g/hora, Daspuds de 30 minutos, y enh el trenscurse de

4 hores, ls cantidad de fcido acético se gleve psulotinamente
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hoatas 3200 gﬂtara; ds tal modo que al eoho do 4,5 horas se hace
pasar por oncing dol catalizador la misma mozgla conaisterte

an 4000 1 noemalog de isgbutileno, 1200 1 normeles da vapor de
doidy andticu, 890 1 normalos da gosen inextes y 400 1 notmalos
do oxlgena, del misno modo qua on ol ejample de comparacidn 6.
€1 rendimionto por espacio y tiempo s shorn anonatants, a saber,
de 330 g do acotato matalilico po¥ litro ds contonto y hova,

REIYIBDICAEIONES

1+) Frocedimionto psea iz obtoncidn ds 4stercs elque
nilicos do dcidos cerbonflicos on ln faze gascosa madiante lo
reancidn do un Soido carboxtlico con uno olofing v con oxigenp
o paess oxigenados, 8 tamporgture clovada y svantualments a
pracidn glevads, utilizands un cotalizadst aoporta con contonddo
de cerboxilaty de paledic y, cventualmagnty, de asctivadores, on
recisrizadn porgus sn el periodo tnzgzal dnl psecud&mientu-; a
una tamparatuxs de antre 100 y 285m0, Yo congontracidn del 4oie
do eerboxfilze e a8l gas cdo entroade o e reactor se elevn de
manore continue o escaloncda hosta alcanzar la concentrecisn T4
m;l, seeandienda ls relacidn antys la conpantraclidn inlcial del
doido carboxfliico y 1 congantzacidn finsl o 0,1 hasts 0,0, y
alcanzdndnee la concantrocion finol =) cabn de 1 o 60 horas,

2,) pracodimienta do scusrds con la reivindicecidn 1,
cersutarizado porque la concantracién final de) Scido carboxf-
jice sa aleanza ol cabo de 1 & 40 horas,

3.) ® PROCCOINIENTD PARA LA ODTENCION OL ESTERES ALQUE
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NILICGS DE ACIDOS CARBOXILICOS™,
Esta memoris consta d8 18 hojas follsdas y mecanogrs

fiadas por un solo lado de sus paras,

fiadrid, 7 de Fabraro ds 1,976
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